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Prior art processes for removal of one or more contaminant elements, including at least one of antimony, 
bismuth, and arsenic and optionally including iron, from electrolyte solutions of primary metals by solvent 
extraction with an organic phase including a hydroxamic acid, then precipitating at least part of the 
contaminant elements from the organic phase as sulfides, are improved by an additional step of re- 
extracting the organic phase with water before precipitating the sulfides from it. At least part of any 
arsenic present and, if desired, part of any antimony as well, may be re-extracted in this manner and 
subsequently recovered if desired, so that the overall process is made more economical. 
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© Verfahren zur Abtrennung von Storelementen aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von StSrelementen ausgewahlt aus Arsen, Antimon, 
Bismut und/oder Eisen aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen im Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgender 
Wiedergewinnung der genannten StSretemente, In dem man eine wfifirige, Mlnaralsaurewertmetali-Elektrol- 
ytlosung mft einem wenlg wasserlSsllchen organisation LBsungsmHtel, das elne Oder mehrere Hydroxamsfiure(n) 
enthSIt, versetzt die belden Phasen Intensiv mitelnander mlscht aus der Organophase durch SuffidfSllung 
Arson, Antimon und Bismut ausfallt, die Sulfide abtrennt und das extrahlerte Eisen anschlieflend mit etnem 
wasserlBsllchen Komplexbildner fOr Elsen in elne w&firige Phase reextrahlert und zurUckgewlnnt, das dadurch 
gekennzeichnet 1st, da8 man vor der SulfidfSllung die organlsche Phase mit Wasser Uber elne ausreichende 
Kontaktierungszelt reextrahlertT das In die Wasserphase reextrahlerte Arson und/oder Antimon gegebenenfalis in 
an sich bekannter Weise reduktiv ausfSllt und ais Nebenprodukt aufarbeitet. 
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Verfahren zur Abtrennung von Storelementen aus Wertmetall-ElekirolytlSsungen 



Die Erfindung betrifft eln verbessertes Verfahren zur Abtrennung von StSrelementen, ausgewfihlt aus 
Arsen, Antimon, Bismut und/oder Eisen, aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen durch Extraktion aus flUssiger 
Phase und nachfolgende Gewinnung der StSrelemente zur Wiederverwertung. 

Unter M Wertmetallen ,, werden hier wie in der nachfolgenden Beschreibung und in den PatentanspriJ- 
chen diejenfgen metalllschen Etemente verstanden, die aus ihren nattlrlichen Quellen, insbesondere aus 
ihren Erzen, im Wege industrieller Verfahren g&wofmen werden und in metallischer Form, gegebenenfalls in 
Legierung mit anderen Metallen, Verwendung finden. In der Gewinnung der Wertmetalie spielen nsben 
pyrometatlurgischen auch hydrometallurgische Verfahren eine grbfle Rolle. HSufig werden die in den Erzen 
enthaltenen Metalle oder Metalisalze mit wSflrigen Systemen aufgeschlossen oder ausgelaugt und aus 
derartigen MetallsalzlSsungen das Wertmetall durch Elektrolyse gewonnen. Die Elektrolyse derartiger 
waflriger Losungen wird jedoch in ihrer Effizienz dadurch stark beeintrachtigt, 6aB die meisten Wertmetalie 
in Erzen mit anderen Metallen "vergeselischaftef sind. Die EiektrolyHSsungen zur Wertmetallgewlnnung 
enthalten daher fast immer mehr oder weniger groBe Mengen an StSrelementen, die die elektroiytische 
Gewinnung des Wertmetalls beeintrachtigen oder als stSrende Verunreinigungen zusammen mit dem 
Wertmetall abgeschieden werden. Um die Reinheit der elektroly tisch abgeschiedenen Wertmetalie zu 
erhShen, ist deswegen eine Abtrennung mSglichst aller StSrelemente aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen 
erwtinscht 

Beispielsweise ist die Gewinnung der Metalle Kupfer, 2ink, Kobalt oder Nickel auf elektrolytischem 
Wege moglich. Waflrige LSsungen aus der Laugung von Erzen, die diese Metalle enthalten, enthaften 
jedoch Ublicherweise mehr oder weniger groBe Mengen an StSrelementen, Befriedigende Verfahren zur 
Abtrennung und gegebenenfalls auch Wiedergewinnung derartiger StSrelemente werden nlcht nur deswe* 
gen angestrebt, weil sich damit die QualitSt und QuantftSt der abgeschiedenen Wertmetalie verbessern laflt. 
sondern auch deswegen, weil die Gewinnung und das Recycling der StSrelemente Skoriomisch und 
okologisch sinnvoll ist. 

Die Gewinnung von Reinstkupfer im Wege pyrometallurgischer Raffinatlon ist beispielsweise durch zwei 
getrennt voneinander ablaufende Verfahrensschritte gekennzefchnet Im ersten Schtitt, der schmetzmetallur- 
gischen Raffination, wird aus der Verhpttung von Kupfererzen stammendes, relativ unrelnes Rohkupfer aus 
der Schmelze abgeschieden CAnodenofen"). Jn der nachfolgenden Raffinationselektrolyse werden StSrele- 
mente abgetrennt und teflweise im AnodenscWamm abgeschieden, wahrend hoch leHf&higes sogenanntes 
"Elektroryt-Kupfer" (bis 99,99 % Cu) an der Kathode abgeschieden wird. Die so hergestellten Kathoden- 
blocke aus Reinstkupfer k8nnen anschlieflenti Im Wege einer plasfischen Verformung (Walzen, Ziehen, 
Pressen u-a.) weiterverarbeitet werden. 

Unter den zahlreichen StSrfaktoren der Kupfer-RaffinaSonselektrolyse fallen vor allem wahrend des 
Verfahrensablaufs ansteigende Mengen an Arsen, Antimon. Bismut und Hsen in den ElektrcilytrSsungen ins 
Gewlcht Die genannten StSrelemente reichem sich Insbesondere dann zuoehmend echnell \a den stark 
schwefelsauren ElektrolysetSsungen an, wenn - wte es fh steigendem Umfang geschleht - an derartigen 
StSrelementen reichere Roherze vertitlttet und In den nachfolgenden Raffinationsveffahren verarbeltet 
werden. In der Folge mufl auch mft grSfleren KonzentraUonen der StSrelemente Arsen, Antimon, Bismut 
und Bsen in den Kupfer-Raffinations-HektrolyBSsungen gerechnet werden. Bne Anrelcherung der StSrele- 
mente verschlechtert nicht riur die Qualitat des kathodisch abgeschiedenen Kupfer, das. zunehmende 
Mengen an Arsen-, Antimon- und Bl$mut-<Verunrelnfgungen enthSIt, sondern vermlndert auch (durch den 
Potentialsprung Fe 2 *— Fe 3 *) die Stromausbeute und erhSht dadurch die Energlekosten des Verfahrens. 

Aus dem Stand der Technik sind zahlreiche Verfahren bekannt, in denen Arsen, in wenfgen Fallen auch 
Antimon. aus den AbscheldungslSsungen beseitigt werden kSnngn. Gemelnsam Ist alien diesen Verfahren, 
dafi bei Erreichen kritischer Konzentrationen der StSrelemente in den EtektrolytlSsungen, insbesondere be! 
Erreichen eines Grenzwertes von 1.0 g/I Arsen, ein Teilstrom der EiektrolytfSsung aus den RaffinationsbehSI- 
tern abgezogen und danach einer sogenannten w Kupfer-Gewinnungs-Elektrolyse n unterzogen wird. Dabei 
wird nlcht nur das restliche Kupfer aus den LSsungen elektrolytisch abgeschieden; sondern (in 
"Uberatorzellen") auch die oben genannten StSrelemente entfernt Das hierdurch erhaltene, relativ unrelne 
Kupfer mufl vor Weherverwendung nochmab umgeschmolzen und dadurch auf die gewQnschte Reinheit 
gebracht werden. Nach der Abscheidung der genannten Elemente verblelben in der static schwefelsauren 
Losung nur noch relativ hohe Nickelmengen, did nach Bndampfen als Nfckeirohsulfat abgeschieden und 
zur Entfernung von Eisen-, Arsen- und gegebenenfalls auch Antimon-Verunreinigungen einer wetteren 
Reinigung unterworfen werden. Die resultierende kon zenWerte Abfalt-SchwefelsMure wird grSfltenteils In 
das Verfahren recyclisfert. 



Zur Abtrennung von Arsen aus den Kupfer-Raffinatlonselektrolyten wird in der DE-OS 26 03 874 ein 
Verfahren beschrleben, in dem man die wfiflrlge Bektrolytl8sung mit elner Tributylphosphat enthaltenden 
organischen Phase in Kontakt bringt und dadurch das in der Ldsung enthaftene Arsen In die organlsche 
Phase extrahtert. In einem Verfahren gemfifi der US-PS 4 115 512 wird ebenfails eine organlsche, 
5 Tributylphosphat in Abmischung mit quartfiren Ammoniumverblndungen enthaltende LBsung ats Extraktand 
verwendet Tributylphosphat sowie organlsche Ester der PhosphonsSure, phosphonlgen SSure, Phosphin- 
saure und phosphinigen SSure werden in Verfahren gemfifl den DE-OSen 26 14 341 und 26' 15 638 
zusammen mit organischen L5sungsmitteln als Extraktanden eingesetzt, urn Arsen oder Antimon aus 
Kupfer-ElektrolytlSsungen abzutrennen* Ebenfails mit phosphororganischen Verbindungen, beispielsweise 
ro mit Trioctylphosphinoxid (TOPO), in organischen LSsungsrriitteln wie Kerosin, wird Arsen in einem Verfah- 
ren gemafl der EP-A-0 106 118 aus Elektroiyten der Kupferraffination abgetrennt. 

in der DE-OS 34 23 713 wird ein weiteres Verfahren zum Entfernen von Arsen aus schwefelsauren 
Kupfer-Elektrolyten offenbart, in dem als Extraktanden aiiphatlsche Alkohole mit 6 bis 13 C-Atomen, 
bevorzugt 2-EthyM-hexanol, in organlscher Phase verwendet werden. Ein Grofltell, wenn auch nlcht das 
75 gesamte Arsen, laflt sich im Verlauf von sechs Extraktionszyklen aus der Elektrolyt!8sung entfernen. 

Alie genannten Verfahren weisen jedoch folgende Nachteile auf: Urn eine effiziente Extraktion der 
Storelemente aus den ElektrolytKJsung zu erreichen, mtlssen die Reagenzien In konzentrierter Form 
eingesetzt werden. Dies geht expressis verbis bei spielsweise aus der DE-OS 26 15 638 (Anspruch 4 in 
Verbindung mit Seite 4, vorletzter Absatz, der Beschreibung) hervor. Zudem erfordern die meisten 
20 Verfahren eine hohe Konzentration an SSure in den Extraktionsldsungen, die praktisch dadurch erreicht 
wird, dafl durch Einengen die hUSCVKonzentration im Elektroiyten von 100 bis 250 g/i auf ca. 500 g/l 
erhoht wird. Bei derart hohen SchwefelsSurekonzentratlonen extrahieren die phosphororganischen Verbrn- 
dungen nicht nur die Stfirelemente aus den LSsungen, sondem es werden auch erhebliche Mengen an 
Schwefelsaure in die organische Phase Qberftlhrt Dies erfordert den Einbau mehrerer Waschstufen, in 
25 denen die extrahierte Schwefelsaure zurQckgewonnen und in das Verfahren recyclisiert werden mufl. 
Zudem sind die phosphororganischen Extraktanden (insbesondere TBP) bei derart hohen SSurestarken 
nicht hinreichend stabil und damit in ihrer Wirteamkeit beeintrSchtigt ErgMnzend mufl in alien genannten 
Verfahren zur Verbesserung der Trennung der organischen von der anorganischen Phase ein sogenannter 
Modifier, meist Isodecanol, zum ExtrakHonsmittel zugesetzt werden, der unter Umstanden die Zersetzung 
oq des Extraktanden noch beschteunigen kann. 

Zudem weisen alie Verfahren 'Nachteile bei der sich an den etgentlictien Extraktionsvorgang anschlie- 
fienden Reextration der Storelemente aus der organischen Phase auf. So wird gemafl den DEOSen 26 14 
341 und 26 15 638 das Arsen mit wfiflrlgen AlkaRlosungen aus der organischen Phase abgetrennt Dabei 
wird Arsen jedoch in den Oxidationsstufen (III) und (V) erhalten. Urn AsgOa we gewQnscht als Endprodukt 
35 gewinnen zu kSnnen, mufl das tanfwerDge Arsen vor oder wShrend der ReextrakHon noch zusStzlIch 
reduziert werden, flblicherweise unter Hnsatz von SO* Dies erfordert einen welteren Verfahrensschritt mit 
zusatzlichen Anlagen und Chemikalien. Entsprechend der EP-A-0 106 118 werden Salzsaure und andere 
wSflrige MineralsSursn zur Reextraktion des Arsons verwendet Nur durch strange Kontrolle des Chloridge- 
hal tes bei der Reextraktion ISflt sich verhindem, dafi CI" in den Raffinatfonselektrolyten gelangt und dies 
40 die Kupferraffination in unerwOnschter Form beeintrSchtigt Dazu slnd In der Praxis aufwendlge, mehrstufige 
Kreislaufsysteme erforderlich. 

Die am Beispiel der Abtrennung von Stfirelementen aus Kupfer-ElektrofytliSsungen aufgezelgten 
Schwlerigkeiten gelten entsprechend auch fQr Verunrelnigungen durch Stfirelemente in wfiflrigen Etektrolyt- 
losungen anderer Wertmetalle, wie z.B. ZInk Oder Nickel, im Einzelfali kann die Abtrennung eines 
45 bestimmten Sttfrelements oder efner Gruppe derartlger Elemente Im Vordergrund stehen. 

Ein erster Schrltt in diese Rlchtung 1st in der deutschen Patentanmeldung P 37 25 611.4 beschrieben. 
Diese betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen, Antimon, Bismut und Eisen nebenein- 
ander aus WertmetalhEtektrolytlSsungen fm Wege der Soivent-Extraktion und nachfolgenden Wiedergewin- 
nung der genannten StSrelemente, das dadurch gekennezeichnet 1st, dafi man wSBrlge, mineralsaure 
so Wertmetall-ElektrolytlSsungen mit einem wenig wasserKSslichen organischen LSsungsmlttei versetzt, das 
eine oder mehrere HydroxamsSure (n) enthSIt, die beiden Phasen intenslv mlteinander mischt* aus der 
organischen Phase durch SulfidfSllung die StSrelemente Arson, Antimon und Bismut auslallt. die Sulfide 
abtrennt und das noch in der Organphase verbleibende Eisen anschlieflend mit einem wasserltislichen 
Komplexbildner fUr Eisen in eine wfiflrlge Phase reextrahiert und zurUckgewinnt 

Bei diesem Verfahren des Standes der Technik erfolgt die Reextraktion der StSrelemente durch 
Sulfidffillung aus der beladenen Organophase, wobel die Stfirmetalle als Sulfidfilterkuchen anfallen, Dleser 
Fifterkuchen besteht in der Regel aus den Bestandteilen Arsensulfid, Antimonsulfid und Bismutsulfid. die 
bekanntermaflen fOr eine wirtschaftliche Welterverwendung erst mOhsam getrennt und aufgearbeltet werden 
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mOsssn. 

Aufgabe der vortiegenden Erfindung ist es nun, in Anbetracht des beschrlebenen Standes der Techriik, 
ein Verfahren zur Abtrennung von StSrelementen aus Wertmetall-BektrolytlBsungen und die nachfolgende 
Qewinnung dieser StSreiemente zur Wefterverwertung bereitzustelleh, das die Abtrennung der vler StSrele- 
mente Arsen (As), Antimon (Sb). Bismut (Bl) und/oder Eisen (Fe), insbesondere aber elne Abtrennung des 
Hauptbestandteiis Arsen . ermSglicht. bei der geringera Mengen des FSHungsmlttels Sdwefeiwasserstoff 
verwendet werden. DarUberhlnaus kann man mlttels der erfindungsgemS/ten Verfahrensmafinahmen einzel- 
ne der Storelement-lonen selektiv abtrennen. im Falfe des Arsentons sogar selektiv As(l!l)lonen Oder As(V)- 
ionen erzeugen. Schllefllich kann man durch diese selektlve StSrelement-Abtrennung die St5relement-lonen 
in leicht werterverarbeitbarer Form ausfallen/ 

Es wurde uberraschend gefunden, dafi eine selektive Reextraktlon der StBrelemente Arsen und/oder 
Antimon aus der Organophase unter Verwendung von Wasser erreicht werden kann, wenn bestlmmte 
Verfahrensparameter, wie Temperatur, Verweilzelt, VdlumenverhSItnis organlsche/w&Arige Phase und pK- 
Wert genau eingehalten werden. 

Verfahren zur seiektiven Extraktion von Metallionen aus wSflrigen Losungen mit Hilfe einer in elnem 
organischen Losungsmittej gelosten Hydroxamsaure sind aus dem Stand der Technik bekannt. In der DE- 
PS 22 10 106 werden mit einer Hydroxamsaure der allgemeinen Formei (A) 

R« 0 

R" - C - C - NHOH ' (A) 
R" 1 

in der die Reste R fQr Aikyireste stehen, ObergangsmetaJle aus zum Tei! radioaktlven wSfirigen LSsungen 
von Aufarbeitungsaniagen extrahiert. Qem58 der US-PS 3 464 784 wird aus wSfldgen, vierwertiges 
Vanadium enthaltenden Losungen das Vanadium mit Hilfe organoHoslicher Hydroxamsauren der allgemei- 
nen Former (B) extrahiert 
o 

R-C - NHOH (B) . 

in der R f Or AikyK Cycloalkyl- Oder Arylreste mit 7 bis 44 OAtomen, betforzugt fQr sogenannte "neo- 
Alkylreste" stehen kann, die ein zur Carbonylgruppe benachbartes quartzes C-Atom enthalten. In \J. 
Chem. Research" (S) 1982, 90 ff wird auflerdem die Solvent-Extraktion von Obergangsmetallen mit 
sogenannten Versato-HydroxamsSuren der allgemeinen Formei (B) beschrieben, in der die Reste R 
venzweigte, 10 bis 15 C-Atome enthattende Alkylreste sind. Die Soivent-Extraktion verschiedener Metall- 
Isotdpe aus waflrigen Ldsungen von Aufarbeitungsaniagen radioaktiver RUckstfinde mit Trialkyiacethydro- 
xamsSure wird in "Reprints of the ISEC "86, 11 .-46.08.1 986, Munich, S. 355-362" beschrieben. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Elementen, ausgewShlt aus Arsen, Antimon, 
Bismut und/oder Eisen, aus Wertmetali-ElektroiyttQsungen Im Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgen- 
de- Wledergewirinung der genannten StSrelemente, be! dem man 

- wSfirige, mineralsaure Wertmetall-Bektrolytl8sungen mit elnem wenlg wasserlQsiichen, efne odec mehrere 
Hydroxamsfiuren der allgemeinen Formei (I) 

o 

R - C - NHOH (I) 

in der R ftir einen geradkettigen Oder verzweigten, gesfittlgten Oder ungesfittigten Alkylrest mit 6 bis 22 O 
Atomen, Cycloalkylrest Oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht, enthaltenden organischen Losungsmtttel 
versetzt 

- die wfiflrige und organische Phase Ober elne ausrelchende Kontaktierungszeit tntenslv miteinander mischt, 

- nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt. 

- die organische Phase mit einem Sulfidlerungsmlttel versetzt, 

- die Sulfidfallungen des Arsons, Antimons und Wismuts auf an sich bekannten Wegen von der Organopha- 
se. abtrennt, • 

- diese anschiieBend gegebenenfalls mit einem yvasserlSslichen Kompiexbildner fOr Bsen oder einer 
wSBrjgen LSsung eines splchen Komplexbildners versetzt, 

- den flebildeten Bsenkomplex mit Wasser reextrahlert, 

- und die verbleibende Organophase auf an sich bekannte Weise aufarbeitet und/oder nachschSrft und 
recyclislert, 

das dadurch gekennzelchnet 1st, dafl man nach Abtrennung der Organophase, also vor der SulfldfMllung 



- die mit Storelementen beladene organische Phase mit Wasser Uber eine ausreichende Kontaktierungszeit 
reextrahiert, 

- das in die Wasserphase reextrahlerte StSrmetall gegebenenfalls in an sich bekannter Weise reduktiv 
ausfSlit und als Nebenprodukt aufarbeitet 

s Das erftndungsgemfifle Verfahren fSllt unter den Oberbegriff der sogenannten "Solvent-Extraktionen". 
Darunter werden Ublicherweise solche Verfahren verstanden, in denen zwel flOsslge, mehr oder wenlger 
nicht mitelnander mischbare Oder nicht inelnander Ifisliche Phasen miteinander in innigen Kontakt gebracht 
werden und dabei ein Obergang elne Oder mehrerer Komponenten der elnen In die andere Phase 
stattfindet Ublicherweise stellt sich dabei eln von verschiedenen Sufleren Parametern abhSngiges Gleichge- 

70 wicht ein. Derartige Parameter werden fOr die elnzelnen Verfahrensschrltte nachfolgend beschrieben. 

Unter "Storelementen" werden nachfolgend In der Beschreibung sowie auch in den PatentansprOchen 
die Elemente Arsen, Antimon, Bismut und Bsen verstanden, die - in AbhSngigkeit von den elngesetzten 
Rohstoffen und den angewendeten VerhOttungsverfahren - in mehr oder weniger groflen, aber auf ieden Fall 
storenden Kon?entrationen in den Eiektrolyt-LSsungen, die erfindungsgemafl von den genannten Elementen 

75 befreit werden konnen, Insbesondere in den Elektrolyt-Losungen der Kupfer-RaffinationseJektrolyse, gelSst 
sind. Dabei kann es sich um eines oder mehrere der genannten Elemente in unterschiedllchen Oxidations- 
stufen handeln* So kann beispielswelse das StSrelernent Arsen In der Oxidationsstufe (III) oder der 
Oxidationsstufe (V) in derartigen waflrigen LQsungen vorliegen. 

Bevorzugt werden erfindungsgemafl die oben genannten StiJrelemente aus waflrigen Losungen abge- 

20 trennt, die aus Verfahren der Kupfer-Rafflnationselektroiyse stammen, bei der das Element Arsen im 
allgemeinen Hauptbestandteli dieser StSrelementmlsdiung ist Das erfindungsgem&fle Verfahren 1st jedoch 
nicht auf die Abtrennung der StSrelemente aus solchen LSsung beschrfinkt. Es ist auch mBglich, elnes oder 
mehrere der genannten Storelemente Oder all* vier aus wflflrlgen, Kupfer, Zlnk, Nickel Oder andere 
Wertmetalle enthaitenden Lfisungen abzutrennen, die aus anderen Quellen stammen b2w", In anderen 

25 Verfahren anfallen. 

Der erste Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens besteht darin, wSflrige, mineralsaure Wertmetall- 
Elektrolytlosungen mit einem wenlg wasseriSslichen organischen LSsungsmtttel oder Extraktionsmittel zu 
versetzen, das eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Fbrmel (I) enMIt, 

p 

so R-C - NHOH (I) 

in der R fur einen geradkettigen oder verzweigten, gesSttigten Oder ungesSttigten Aikyirest mit 6 bis 22 O 
Atomen Oder einen Cycloalkylrest oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht Ate inerte organische 
Losungsmittel, die wenig mit Wasser mischbar oder darin ISslich sind, kommen z.B. fotgende Verbindungen 
in Frage; aliphatische, cycloaliphatlsche oder aromatische Kohlenwasserstoffe Oder deren Mischungen mit ' 
35 hohem Siedepunkt chlorierte Kohlenwasserstoffe, Ketone oder Ether mit hohem Siedepunkt oder auch 
Mischungen derartiger Verbindungen. Bevorzugt warden, wle aus dem Stand der Technik bekannt. als 
wenlg wasserlSsliche oder wenig mit Wasser mischbare organische LOsungsmittel Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet 

Der hydrophobe Charakter der organischen LSsungsmfttel bestimmt auch in weitem Umfang die Natur 
40 des in diesem Ldsungsmtttel bzw. Extraktionsmittel enthaKenen Extraktanden. Als soldier fungiert eine 
HydraxarnsSure der allgemeinen Formel (!) Oder elne Mischung mehrerer derartiger HyroxamsSuren der 
allgemeinen Formel (I). Der Rest R in der oben genannten allgemeinen Formel kann fOr geradkettige 
Alkylreste aus der Gruppe Hexyl, Heptyi, Octyl, Nonyl, Oecyl, Undecyl. Dodecyl, Trldecyl, Tetradecyl, . 
Pentadecyl, Hexadecyt. Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl, Uneicosyl oder Docosyi stehen. Es Ist 
45 jedoch auch moglich, daS R in der oben genannten allgemeinen Fbrmel (I) fUr die verzwelgtkettigen 
Isomere der genannten geradkettigen Alkylreste steht Entsprechend k6nhen anstelle der gesSttigten 
Alkylreste auch ungesSttigte Alkylreste stehen, die ebenfalfs geradkettig Oder verzweigt sein kttnnen. 

Bevorzugt werden als Extraktanden HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) verwendet, in der R fQr 
verzweigte, gesattigte Alkylreste mit 6 bis 22 C-Atomen, bevorzugt fUr verzweigte, gesfittigte Alkylreste mit 
: so 7 bis 10 C-Atomen steht 

Aufgrund der oben angesprochenen Forderung, dafl sich der bzw. die als Extraktand(en) eingesetzte(n) 
Hydroxamsaure(n) moglichst gut in dem organischen LOsungsmittel HJsen mufi und in diesem Ldsungsmit- 
tel die erforderiiche StabilitMt aufwelst, warden mit besonderem Vorteil eine oder mehrere HydroxamsSuren 
der allgemeinen Formel (0 verwendet, in der R fQr neo-Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht 

55 
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in der die Summe der C-Atome der Reste R\ R 2 und R 3 im Bereich von 6 bis 18 liegt Dies kSnnen die 
zahlrefchen verschiedeneh isomeren Rests aus der Gruppe neo-Heptyl, neo-Octyl, neo-Nonyl, neo-Decyl. 
neo-Undecyl, neo-Dodecyl, neo-Tridecyl, neo-Tetradecyl, neo-Pentadecyl, neo-Hexadecyl, neo-Heptadecyl, 
neo-Octadecyl und neo-Nonadecyl sein. Die Bnzelbedeutungen der Rest© R 1 , R 2 und R 3 Is in diesem 
Zusammenhang von untergeordneter Bedeutung, solarige jeder der genannten Reste mindestens 1 C-Atom 
hat. Derartige neb-Alkylreste gararttieren eine optimele LCslichkeit und Stabilitfit der als Extraktand verwen- 
deten Hydroxamsfiuren der allgemelnen Formel (I) In dem organischen LSsungsmittel.. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren elnsetzbaren Hydroxamsfiuren der allgemeihen Formel (I) 
: konnen nach allgemein aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren hergestellt warden. So kann 
beispielsweise nach der DE-PS 22 10 1Q6 die entsprechende Carbonsfiune durch Umsetzung mit einem 
Uberschufl an SOCfe in das entsprechende Saurechlorid OberfQhrt und dann mit Hydroxylamin zur 
Hydroxamsaure der allgemeinen Formel (I) urngesetzt werden. Entsprechend list auch <vgf. J. Chem. 
Research (S) 1982, 90) die Umsetzung der Carbonsfiure und deren nachfolgende Umsetzung mit Hydrox- 
ylamin zur enteprechenden Hydroxamsaure der allgemelnen Format (I) mSglich. Es kOnnen jedoch auch 
andere, aus dem Stand der Techrilk bekannte Verfahren zur Herstellung derartiger Verbingungen (I) 
angewendet werden. 

In dem erfindungsgemaflen Verfahren zur Abtrennung von Arson, Antimon, Bismut und Eisea aus 
Wertmetall-ElektrolytiSsungen haben sich insbesondwe solche Hydroxamsfiuren der allgemelnen Formel (I) 
bewahrt, in der R fUr solche neo-Alkylreste der allgemelnen Formel (II) steht, deren Summen an C-Atomen 
der Reste R 1 , R* und R*.be1 8 bzw. im Bereich von 7 bis 17 liegen- Solchen Hydroxamsfiuren (I) werden 
nach den oben genannten Verfahren aus den unter dem Handeisnamen Versatic-Sfiure* von der Fiona 
Shell Chemical Corporation erhfifflichen Produkten hergestellt Sle enthalten im elnen Fall im MofekUl der 
allgemelnen Formel (I) an der mit R bezeichneten Stelle elnen neo-Aikylrest der allgemelnen Formel (II), in 
der die Summe der C-Atome der Reste R\ R 2 und R 3 8 ist, und Im anderen Fall solche Verbindungen (I), In 
der der Rest R fUr neo-Alkylreste der allgemelnen Forme! (II) steht, In der die Summe der C-Atome der 
Reste R 1 . R 2 und R 3 im Bereich von 7 bis 17 tegt Solche Produkte steHen eln tedhnlsches Gemisch von 
Hydroxamsfiuren unterschiedlicher Kettenlfinge dar. Sle ermSglichen den Bnsatz als Extrakttonsreagens, 
welches fUr die gewUnschten Anwendungen optimale Egenschaften besltzt, also nlcht nur in der organi- 
schen Phase sehr gut iGslcch und stabil ist, aondem sich auch optimal mit den oben genannten StBreiemen- 
ten.reverslbel beladen Ififlt Auflerdem sind derartge Hydroxamsfiuren In den in derartigen Wertmetall- 
Bektroiytldsungen Oblichen pH-Wert-Bereichen fiuferst stabil und extrahieren sowohi bei Raumtemperaiur 
als auch im erhShten Temperaturberelch kelne frete Mineralsfiure, Insbesondere aus Kupfer-Elektrolytl8sun- 
gen keine Schwefelsfiure. Auflerdem weteen derartige Hydroxamsfiuren enthaltende organische Phasen 
eine Viskositfit in einem solchen Bereich auf. dafi nach dem nachfolgend besprochenen Durchmlschuogs- 
vorgang eine optimale . Pha$entrennung gewfihrtelstet 1st Probleme bei der Abtrennung der organischen von 
der wfiflrigen Phase werden so Vermieden. 

Der zwelte Schritt des erfindungsgemfiBen Vertahrens besteht darin, die wfiflrige und die organische 
Phase (iber eine ausrelchende Kbntaktierungszeit hlnweg intensiv mlteinander zu vermischen. Die Kontak- 
tierungs?eit der beiden Phasen 1st elner der Parameter, von dem die extrahlerte Menge der StOrelemente, 
insbesondere die extrahlerte Menge an Arsen, abhfingig 1st. Bei. festgelegter Reagenzkonzentration, die 
nachfoigend im Detail angegeben wird, wird nach kurzer Kontaktierungszett (3 bis 5 mln) praktisch die 
Hauptmenge der StSrelemente Antimon, Bismut und Bsen extrahiert Die relative Menge an In die 
organische Phase aufgenommenem Arsen 1st Jedoch deuHlch geringer. Dieser Sachverhalt erklfirt sich aus 
der Tatsache, dafl In typischen ElektrolytiSsungen, Insbesondere solchen des Kupfer-Raffinationsganges, 
deren Zusammensetzung je nach Qual'rtfit und Herstellung der Kupfer-Rohanoden schwanken; nur relativ 
geringe Mengen an Antimon, Bismut und Bsen (ca. 0,1 bis 0,6 g/l) enthalten sind. die Arsenmengen Jedoch 
deutlich hBher liegen (ca. 8 bis oberhalb von 20 g/l). Soli mSgllchst viel Arsen extrahiert werden, was 
angestrebt' ist, so mufl die Kontaktierungszeft entsprechend verlfingert und/oder die Konzentration an 
Extraktand in der organischen Phase entsprechend erhBht werden. Zur Ausnutzung der maximalen 
Beladbarkeit der Hydroxamsfiuren der allgemelnen Formel (I) werden die wfiflrlge und die organische 
Phase bevorzugt Uber eine Zeit von 1 bis 60 mln, besonders bevorzugt Uber eine Zelt von 10 bis 20 min, 
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intensiv miteinander gemischt. In dieser Zelt 1st euch ein Groflteii des in den Kupfer-ElektrolytlSsungen 
enthaltenen Arsens In die organische Phase Qbergegangen. 

Ein weiterer wichtlger Parameter fOr die exlrahierte Menge der St&relemente Uegt In der Kon2entration 
an HydroxamsSuren derallgemelnen Forme! (1) oder deren Gemlschen. Die Menge an Extraktand in der 

5 organischen Phase wfrd dadurch begrenzt dafl bei hohen Konzentrationen der HydroxamsSuren (I) In der 
organischen Phase die ViskositSt wShrend der Beladung mit den StSrelementen so stark ansteigt, dafl bei 
einer kontinuiertichen Verfahrensweise elne effiziente Vermlschung der beiden Phasen nicht mehr gewShr- 
leistet werden kann. Auflerdem wird, wie oben beschrleben, die Trennung der organischen von der 
wSflrigen Phase mit stelgender ViskositSt wesentlich erschwert Daher ist es erfindungsgemafl bevorzugt, in 

10 dem erfindungsgemSflen Verfahren oiganische LSsungsmittel wie Keroslne oder deren Mischungen zu 
verwenden. die sine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) in einer Konzentration von 
0,1 bis 2,0 mol/l organische Phase, bevorzugt in einer Konzentration von 0,5 bis 1,0 mol/l organischer 
Phase, enthalten. 

Die Temperature, bei der die beiden Phasen fniteinander in Kontakt gebracht werden, liegt Oblicherwei- 

15 se im Berelch von 20 bis 70 * C, bevorzugt im Bereich von 30 bis 60 * C. Aus dem Verfahrensgang 
abgezogene Eiektrolyt-LSsungen weisen verfahrensbedingt Temperaturen im Bereich von 50 bis 70 * C auf. 
Bei kontinuierlicher Verfahrensweise ist also ein gesondertes ErwSrmen der Mischungen im Mixer nicht 
mehr erforderlich. Bei einer Tern peratur Im genannten Bereich werden beide Phasen intensiv miteinander 
gemischt Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, dafl man sie in kontinuierlicher Verfahrensweise 

20 einem sogenannten "Mixer-Settler" zuttlhrt, sie in diesem bei der angegebenen Temperatur Qber die 
angegebene Zeit miteinander vermischt und dee Phasen im Settler abtrennen ISflt 

Man zieht in einem nachfolgenden dritten Verfahrensschritt die organische Phase, die elne oder 
mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) und die extrahlerten StSrelemente Arsen, Antimon, 
Bismut und Bsen enthSIt, von der wSflrigen Phase ab. 

2$ Im vierten Verfahrensschritt wird die organische, St5relementbeladene Phase mit Wasser Qber eine 
ausreichende Kontaktierungszeit reextrahiert Schon bei einmaliger DurchfQhrurtg dieses Verfahrensschritts 
komrnt es zu einer Reextraktion des StBrelements Arsen in die Wasserphase. Hierbei hangen die 
Verfahrensparameter von Art (Oxidationsstufe) und Menge des in der Organophase vorhandenen Arsens ab. 
Beispielsweise werden As(ill)ionen vergleichsweise rascher als As(V)ionen in die Wasserphase reextrahiert. 

30 Dies ist im folgenden durch Beispiele erlSutert 

Die Kontaktierungszeit beeinfluflt die Verteilung der Stormetalle zwischen der organischen und der 
wSflrigen Phase, Unter einer ausreichenden Kontaktierungszeit hat sich bei der vorliegenden Erfindung eine 
Zeit von 1 bis 20 min, vorzugsweise 10 bis 15 min als zweckmSflig erwiesen, wShrend der die beiden 
Phasen miteinander Vermischt werden. Die Temperatur, bei der die beiden Phasen miteinander in Kontakt 

35 gehalten werden sollten. Hegt UMicherweise im Bereich von 20 bis 80 * C, vorzugsweise 50 Ws 70 * C. Das 
Volumenverhaltnis organische Phase zu zugeftlgter Wasserphase soilte mBglichst so eingesteilt werden, 
dafl die organische Phase mit einer solchen Menge Wasser kontaktiert wird, dafl elne Phasentrennung nach 
der Reextraktion grundsfitzJich noch mOglich Ist urn so eine wSflrige Phase mit moglichst hohem 
Stfirmetallgehalt zu erhaften, die ohne Aufkonzentrieren der Wasserphase aufgearbeltet werden kann. 

40 Vorzugsweise setzt man so zu 100 Volumen-Teilen der organischen Phase 5 bis 2 000 Volumen-Teile 
Wasserphase hfnzu. 

Durch die Qnstellung des pH-Wert-Bereichs auf schwachsauer bzw. starksauer ist es schlieflllch 
mSglich, einen Toil des Hauptbestandteils an StSrmetail Arsen, entweder spezlfisch oder einen tell des - 
Hauptbestandteils Arsen in Komblnation mit Antimon in die Wasserphase zu QberfQhren. 
45 Bei einem pH-Wert von 0 bis 6. vorzugsweise 1,5 Ws 4. erhfiK man bei der Reextraktion eine nahezu 
ausschiiefilfch Arsenionen enthaltende wSflrige Lfisung. Im Falle von As(lll)iohen kann eine dlrekte AusfSI- 
lung als Arsentrioxid, gegebenenfalls nach Aufkonzentrieren, erfolgen. Wird dagegen As(V)ion in die 
Wasserphase reextrahiert. so 1st vor der FSliung elne ReduktJon notwendlg. 

Bel einem pH-Wert von 3 bis 6, vorzugsweise 4 bis 6, erhStt man bei der Reextraktion in der wSCrigen 
5a Phase eine Metallionenmischung. die neben dem Hauptbestandteil Arsen als Nebenbestandteii Antimon 
, enthalt. 

In dem fanften Verfahrensschritt wird das in die Wasserphase reextrahierte StBrmetall gegebenenfalls in 
an sich bekannter Weise reduktiv ausgefSllt und als Nebenprodukt aufgearbeltet. Dies, geschieht bei 
starksauren wSflrigen LSsungen, die wie vorstehend beschrleben Arsen(V)lonen enthalten, durch Zugabe 
55 eines Reduktionsmittels, beispielsweise Schwefeldloxid oder Schwefel wasserstoff. Das hierbei erhaltene 
reine Prezipitat aus Arsentrioxid oder Arsentrtsulfid kann In an sich bekannter Weise wetterverarbeltet 
werden. 

Bei den sauren wSflrigen LSsungen, die neben dem Hauptbestandteil Arsen als Nebenbestandteii 
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Antimon enthalten, rnQssen die Komponenten zunfichst in an sich bekannter Weiss aufgetrenrrt und 
daraufhin zu Arsen bzw. Antimonverbindungen weHerverarbeitet werden. Die Elemente Arsen und Antimon 
sind (Or bestimmte technische Anwendungen, belsplelsweise fUr die Elektronikindustrie, von besonderem 
Jnteresse. 

5 Der sechste Schritt des erfindungsgemfifien Verfahrens besteht darin, die organische Phase mtt einem 
Sulfidierungsmittel zu versetzen. Dieser Verfahrensschritt ist in dem-erfindungsgemSflen Verfahren insofern 
von Bedeutung, als die Extraktion der StiJrelemente aus Wertmetall-Elektrolytlttsungen bei sehf hohen 
MineralsSkirekonzentrationen (z.B. 150 bis 250 g H 2 SO*/l) erfoigt. Eine Obllcherwelse fUr die Reextraktion 
yon St&relementen mogliche Erh6hung der SMurekonzentration scheldet f£3r die Abtrennung der Stdrele- 
> ; ; :; 70 mente aus derart sauren L5sungen praktisch aus. Auflerdem kann auch eine fieextraktion der Storelemente 
^xiurch Behandlung der organischen Phase mfr alkalischen LSsungen nicht erfolgen, da die HydroxamsSuren 

r ; der ailgemeinen Formel (I), insbesondere im starker alkalischen Bereich, nicht genUgend stabii sind. Die 
entsprechend dem erfindungsgemSBen Verfahren cflrekt an der betadenen organischen Phase durchfuhrba- 
re SulfidfSllung der Storelemente umgeht in einfacher und Uberraschender Weise die Notwendigkett einer 

15 Reextraktion der StSrelemente aus der organischen Phase durch Behandlung mit stark sauren Oder stark 
alkalischen wajSrigeri L6 sung en. 

■ Als Sulfidierungsmittel eignen sich in dem erfindungsgemaflen Verfahren SchwefelwasserstofHH 2 S- 
)Gas und/oder wasserfreies Natiiumsultfd Oder Natriumhydrogen$uIfid. Vorzugsweise wird Schwefelwasser- 
stoff verwendet Dieser ist fUr den Failungsschritt besonders gut geeignet, da er zwei Funktioneri gleichzel- 

20 tig ausObt: Zurh einen wirkt H 2 3 als Reagens fUr die Faliung von Arsen, Antimon und Bismut aus der 
organischen Phase, zum anderen regeneriert er (aufgrund seiner "sauren" Eigenschaften) das Extraktions- 
reaigens (die HydroxamsSure(n)) der ailgemeinen Formel (I). 

Bei der Anwendung der dlrekten SuifidfMllung aus der organischen Phasen unter Einsatz von Schwefel- 
wasserstoff sind ais wichtige kontrollierende Verfahrensparameter der Schwefelwasserstoffdruck, die Tem- 

25 peratur wShrend das FSIIungsvorganges sowie die Reaktionszeit zu nennen. Die genannten Parameter 
ktfnnen in grofler Bandbrelte variiert werden; Zur FSIfung der Sulfide. der Storelemente ist die Zugabe einer 
sstoehiometrischen Oder geringfGgig QberstSchiometrischen Menge gasfSrmigen Schwefelwasserstoffs aus- 
reichend. Diese wlrd dadurch bewirkt, daff H 2 S in der anhand der Mengen der StSreiemente im Etektroiyten 
vorberechneten Menge eingefeitet und das Reaktfonssystem mlt einem Inertgas, z.B. N 2 , beaufschlagt wird. 

30 Es ist jedoch auch mSgfich, den H 2 S-Druck im Verlaufe des FSIIungsvorganges auf einen Wert von 0,1 bis 
50 bar, bevorzugt auf einen Wert im Bereich von 0.5 bis t bar, einzustellen, EIn H 2 S-Oberdruck begQnstigt 
insbesondere die Faliung der ArsensuKlde* Bei Anwendung eines geringen Oberdrucks (1 bis 3 bar) kann 
die Falliingsreaktion in einem geeigneten GlasgefSB durchgefUhrt werden; der Bhsatz aufwendiger Metail- 
Autoklaven 1st also nicht erforderlich. MSchte man dagegen hShere DrOcke (4 bar und hdher) anwenden, so 

35 ist im ailgemeinen die Verwendang eines Autoklaven erforderlich. Vorteilhaft ist Jedoch, dafl der Einsatz 
hoch-koixosionsbestfindiger und damit teurer Autoklaven-Materiafien (z,B, Hasteloy-StShle) nicht notwendig 
ist; es k6nnen Autoklaven aus Gbiichen StShlen (belspletewelse V4A«Stahlen) verwendet werden. 

Die VollstSndigkeit der FSIIung wird auch durch einen weiteren Verfahrensparameter, nSmtich die 
Temperatur. beeinfluflt Bei h6heren fleaktlonsternperaturen, die bevorzugt im Bereich zwischen 40 und 90 
.40 # C, besonders bevorzugt zwischen 60 und 80 *C, Begen, wird eine vollstfindige Ffillung der Sulfide der 
StBrelemente Arsen, Antimon und Bismut in der organischen Phase erreicht 

Oar dritte Verfahrensparameter, die ReakUonszeit. Ist ebenfails von Bedeutung ttlr die Vollstahtfigkeit 
der FSIiung und entspricht inr wesentllchen der Verweiteeit der organischen Phase im FteaktfonsgefSB 
wahrend der Bnleitung von H 2 S. Die ReakHons^it mufl in AbhSnglgkelt von den anderen genannten 

46 Parametem eingestellt werden und liegt in bevorzugten Ausftlhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfah- 
, rens bei 1 bis 60 mln, bevdrzugt bei 5 bis 20 min, 

Eine Abstimmung der sich gegenseitig beeinflussenden Parameter der Sulfidierungsreaktlon kann durch 
wenlge einfache Versuche erfolgen. Besonders haben sich bei der DurchfQhrung des erfindungsgemSCen 
Verfahrens eine Re^ktionsfOhrung be) 0,5 bar H 2 S-Druck, eine Reaktionszeit von 15 min und eine 

50 Temperatur der beladenen Organophase beim Snleiten des Schwefelwasserstoffes von 80 * C bewShrt Bel 
diesen Reaktionsbedingungen werden die Stfirelemente Antimon und Bismut zu 100 % und Arsen zu einem 
groflen Teil (80 % und h5her) gefSllt, FOr eine korapiette AusfMllung des Arsens ist gegebenenfails eine 
weitere DruckerhBhung Ober diesen besonders bevorzugten Bereich hinaus oder eine entsprechend ISngere 
Reaktionszeit erforderllch. 

•65 Durch Einfeiten von H 2 S in die Organophase werden die StiJrelemente Arsen, Antimon und Bismut als 
Sulfide gefSIlt und kcJnnen nach abgeschlossener FSilung auf an sich bekannten Wegen Im siebten 
Verfahrensschritt von der Organophase abgetrennt werden. Dies geschieht Obllcherwelse dadurch, dafl die 
Organophase Uber eln Filter geeigneter GrBfle fiHrfert oder auch zentrifugiert wird. Es Ist Jedoch auch 



moglich, die gebildeten Suffid-FSIIungen des Arsens, Antimons und Bismuts im Reakflonsmedium sich 
absetzen zu lassen und die Uberstehende Organophase zu dekantieren. Welcher Weg der Abtrennung im 
einzeinen gewShlt wird t h&ngf von "der Konsistenz der gebildeten Suifld-FSIIungen und von weiteren 
Verfahrensparametem ab und 1st ohne krWschen Bnflufl auf die VolistSndigkeit der Wiedergawinnung der ' 
5 StSrelemente. Urn die gefSllten Sulfide von RQckstanden organischer Komponenten zu befreien 1st es 
mtiglich, sie mlt jedem beliebigen organlschen L6sungsmittel, beispleisweise mit Kohlenswasserstoffen der 
oben angegebenen Art Oder auch mit anderen, fQr derartlge Waschzwecke geeigneten Losungsmltteln, wie 
Aceton, flUchtigen Estern o.a„ zu vyaschen. Dadurch ISflt slch erne volietSndige Abtrennung organischer 
Komponenten vom Fllterkuchen enelchen, 
70 In diesem Zusammenhang ist es fUr den Fachnnann klar, dai3 die Verfahrensschritte Reextraktion mit 
Wasser und SulfidfSllung auch ausgetauscht werden kOnnen. 

Auflerdem ist es erwdnscht, fUr die nachfoigende Abtrennung des Elsens aus der Organophase 
mtiglichst das gesamte darin gelSste HaS zu entfernen. Es wird deswegen als vortellhaft angesehen, nach 
der Abfiltration der ausgefaltten Sulfide und vor dem oben beschriebenen Schrltt des Waschens mit einem 
75 organischen LBsungsmittel den Fffierkuchen gegebenenfails mlt einer SSure, vorzugsweise einer Mineral- 
s&ure. wie Schwefelsaure. zu behandeln. Vorzugsweise wird die nach der SulfidfSllung erhaitene Organo- 
phase mit einem Inertgas erschSpfend durch Ausblasen gespUlt Dadurch werden getoste oder UberschUs- 
sige Restmengen von H2S vollstandig ausgetrieben. Die Behandfung kann auch durch Kontaktierung des 
Filterkuchens mit der MineralsSure in einem separaten gesqhlossen Gefafl unter intensiver Vermischung 
20 erfolgen. Eine kontinuierliche Ausbildung dieses Waschschrittes ist mfigltch, wobei die verwendete Mineral- 
" sSure dann im Kreislauf gefUhrt und fUr den Reinigungsschritt nachfolgender Chargen zur VerfQgung 
gestellt werden kann. 

Wie bereits oben erwShnt, wird das durch eine oder mehrere HydroxamsSuren (I) aus der Wertmetall- 
Etektrolyt6sung in die Organophase QberfUhrte Eisen unter den oben nfiher definierten Bedingungen nicht 
25 gefallt Eine Reextraktion des Bsens durch Behandlung der Organophase mit basischen waflrigen LQsun- 
gen ist aufgrund der geringen Stability der Extraktanden (HydroxamsSuren) nicht mSglich, ohne einen 
Groflteil zu verlieren. 

Wenn eine Abtrennung des Bsens aus der Organophase erwUnscht 1st, wird dies erfindungsgemfifl im 
achten Verfahrensschritt dadurch bewirtct, dafl man die Organophase nach der Abtrennung der anderen 

30 StSrelemente ais Sulfide und einer Entfemung OberschQssigen Schwefelwasserstoffs mit einem wasseriOsli- 
chen Komplexbildner fQr Eisen unmittelbar oder mit einer wSflrigen Lftsung eines derartigen Komplexbild- 
ners versetzt Als wasserlosliche Komplexbildner fdr Bsen werden Verbindunge aus der Gruppe Chlorwas- 
serstoff. Oxalsaure oder P-organische Sauren. Insbesondere Hydroxyethandiphosphonsfiure (HEDP) bevor- 
zugt, also solche Komplexbildner, von denen eine hohe AffinitSt zum Eisen bekannt Ist Von diesen sind 

35 OxalsSure oder Chlorwasserstoff besonders bevorzugt 

Die Abtrennung des Elsens als anorganlscher Chloro-Komplex oder Oxalat bzw. Phosphonat 1st, wie 
auch die anderen Schritte, von der Konzentration des Komplexbildnere in der Organophase oder - bei 
Zugabe waflriger LSsungen des Komplexbildners - in der wSflrigen Phase, der Behandlungszelt der 
Organophase mit dem Komplexbildner oder seiner waflrigen LBsung sowie der Reaktionstemperatur 

40 abhSngig; wie oben schon angegeben, stehen die genannten Verfahrensparameter auch in einer wechsel- 
seitigen Abhangigkeit Es hat sich In der Praxis gezelgt, dafl die Konzentration an wasserioalichem 
Komplexbildndr fUr Bsen in der Organophase oder der waflrigen Phase mlt Vortell bel Werten von 0,1 bis 2 
mol des Komplexbildners pro Liter, bevorzugt bel einer Konzentration von 0,5 bis 1 mol des Komplexbild- 
ners pro Liter, liegen kann. Bei kontihulerllcher Betrlebswelse des Elsen-Komplexierungs-Schiittes, die 

45 bevorzugt in einem Mixer-Settler durchgefOhrt wird, sind bei solchen Komplexblldnerkonzentratlonen Kon- 
taktlerungszelten von 1 bis 20 min, bevorzugt von (Iber 5 bis 15 min, erforderllch. Dlese Behandlungszelten 
getten fUr eine DurchfUhrung des Komplexierungsschrittes bei Raumtemperatur und k5nnen entsprechend 
reduziert werden, wenn die Temperatur angehoben wird. Besonders bevorzugt Ist es, die Organophase mit 
1 mol Oxalsaure odfcr HEDP pro Liter Organophase Oder waflrige Phase Qber eine Kontaktierungszelt von 

50 15 min in einem Mixer-Settler zu behandeln. Bel elner solchen Behandlungswelse kann aus der Organopha- 
se, die die Sulfid-FSIIungsstufe durchlaufen hatte und die danach noch 0,6 g Eisen/I enthlelt, der 
. Eisengehalt bis auf 0.07 g/l, d.h. urn nahezu eine Zehnerpotenz, reduziert werden. 

Wenn der Komplexbildner unmittelbar der Organophase zugesetzt wird, wird der auf dem oben 
beschriebenen Wege gebildete EisenkompJex auf an sich bekanntem Wege in einem neunterl Verfahrens- 

55 schrltt mlt Wasser aus der Organophase reextrahiert Dazu wird die Organophase mlt elner ausrelchenden 
Menge Wasser in innigen Kontakt gebracht, wobei aufgrund der guten WasserlBsllchkelt des Eisenkomple* 
xes ein vollstSndiger Obergang In die wfiflrige Phase beobachtet wird. Bel Zugabe wSBriger 
Komplexbildner-Ldsungen enthatten diese nach Innlger Vermischung mlt und anschlieflender Separierung 

9 
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von der Organophase nahezu das gesamte aus den Bektrolyse-LCsungen extrahierte Bsen. Aus dieser 
waflrigen Phase kann nach an slch bekannten Methoden das Eisen, sofern erwUnscht, wiedergewonnen 
werden. 

Bei der Verwendung von Chlorwasserstoff als wasserlBslichem Komplexbildner fUr Eisen wird das in der 
e Organophase enthaJtene Eisen vollstSndig in elnen anorganischen Chlorokomplex QberfOhrt Urn elne 
Recyclisierung der organischen Phase und der darin enthaltenen Hydroxamsauren und damit Bereltstellung 
fOr einen neuen Extraktionscyclus zu erm5glichen P mufl die Organophase weitgehend, wenn nicht vollstSn- 
dig, von Chlorwasserstoff bzw. freien-Chtoridionen befrelt werden. Dazu wlrd nach OberfOhrung des in der 
Organophase gelosten Esens in die anionische Komptexform durch Zusat2 elner ausrelchenden Menge 
io Chlorwasserstoff die Organophase mit einem sekundSren Amln als flOssigem lonenaustauscher, beispiels- 
weise mit dem unter dem Handelsnamen "Amberlite* LA2" erhSltlichen lonenaustauscher, erneut extrahiert 
. Das auf diese Weise extrahierte Bsen kann mit Wasser anschliefiend wieder reextrahiert werden. Die 
Organophase wird anschlieflend mit Wasser chloridfrei .gewaschen, um sie und die darin enthaltenen 
Hydroxamsauren fOr eine erneute Verwendung im Extraktionskreislauf brauchbar zu machen. Elne bis zwei 
- 15 Stufen des Waschens mit Wasser bewirken eine Absenkung des Chloridgehaltes in der Organophase unter 
50 ppm, bei kontrollierter Verwendung des eingeleiteten Chlorwasserstoffes sogar unter 30 ppm.iBevorzugt 
wlrd eine Absenkung des Chloridgehalts in der Organophase auf wenige ppm. Die resultlerende, die 
Hydroxamsaure(n) enthaltende Organophase kanfr anschliefiend unmittelbar wieder zur Extraktion der 
Storelemente eingesetzt werden. 
20 Die Fallung des Ssens kann auger durch Zusatz gasfiirmigen Chlorwasserstoffs audi dadurch erfolgen, 
daJS man die Organophase mit waflriger ChlorwasserstoffsSure (SalzsSure) behandelt, wqbei slch In der 
Praxis der Ensatz von 1 bis 12-molarer HCI, vorzugswelse von 3 bis 8-molarer HCI, bewShrt hat Insgesamt 
, ist hinsichtiich der Konzentration an Chlorwasserstoff sicherzustellen. dafl die Menge der als wasseriSsliche 
Komplexbildner anzusehenden Chfoiidionen im oben angegebenen Berelch, also bei 0,1 bis 2 mo! des 
25 KomplexWIdners pro Liter organisCher Phase, liegt Dabei wird sichergestellt, dafl das gesamte Eisen in die 
Form eines anorganischen Chloro-Komplexes QberfOhrt wlrd. Dieser wird dann nach Zusatz von Wasser mit 
der wSBrigen, anorganischen Phase von der -Organophase abgetrennt und enthfilt das gesamte, vorher mit 
der Organophase extrahierte Bsen. 

Auch in diesem Fail erweist es sich als sehr vorteilhaft, dafl die HydroxamsSuren der allgemeinen 
30 Formel <l) keine nennenswerten Mengen freier SalzsSure (ahnlich wie oben fOr HaSO* angegeben) 
extrahieren. Auflerdem werden durch die Reextrektlon des Eisens in Form eines Chlorokomplexes keine 
schwer wasserloslichen Chloridsalze geblldet, die dann durch Behandlung der Organophase mit Wasser 
nicht entfembar waren. 

Prinzipieli laflt sich der Verfahrensschritt der Komplexierung des Bsens auch mit In den Schritt der 
35 FSIiung der Stdrelemente Arsea Antimon und Bismut als Sulfide aus der beladenen organischen Phase 
einbeziehen. Es mttssen dann die entsprechenden Reextraktionsmittel zusammen mit der Organophase im 
FSIIungsgefSfl, das bei hohem Druck des elnzuleltenden Schwefelwasserstoffs auch ein Autoklav sein kann, 
vorgelegt werden. Die F&llungsreaktion der Elements Arsen, Antimon und Bismut Ifiuft dann genauso ab, 
wie dies oben fOr die separate Trermung beschrieben wurde. Die Element© Arsen, Antimon und Bismut 
<o werden als schwer ISsllche Sulfide geSllt. und Bsen wird In diesem. Fall glelchzeitig In das jeweils 
. verwendete Reoxtraktionsmedium (w&Brige Komplexbitdnerphase) QberfOhrt Bei Anwendung von Chlorwas- 
serstoff als Reextraktionsmedium ist allerdings dann im Vergleich zur vorher beschriebenen getrennten 
Aufarbeitung der Eisenkomplexo der Ensatz von -korrosionsbestSndigen Autoklavenmaterialien erfordertich, 
da Chlorwasserstoff die weniger korrosionsbestSndlgen Stable angretft 
as In Shnlicher Weise kann auch der Verfahrensschritt der Bsen-Reextraktion der Sutfktfallung vorgeschal- 
tet werden. Wird z*B. waflrige HCI als Komplexbildner fOr Eisen verwendet, so erithflit dann dte reeatrahierte 
Eisen phase zusatzlich noch Antimon und auch noch geringe Mengen an Arsen. Dies bedeutet daB man aus 
der gewonnenen wSflrlgen chioridischfcn Phasg das Bsen nichrohne weiteres, d.h. ohne eine Abtrennung 
von Antimon und Arsen, reextrahleren kann. Aus diesen GrUnden ist die zuerst beschriebene Verfahrenswei- 
50 sei also die Reihenfolge Suffidfallung -Abtrennung der Sulfide - nachfdlgende Oder gemeinsame Bsenex- 
traktion undtoder Bsen-Reextraktion, bevorzugt 

fm letzten Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens wird die nach der Abtrennung der genannten 
Stdrelemente verbleibende waflrige Phase auf an sich bekannten Wegen aufgearbeitet Dies kann im Falle 
der Aufarbeitung von Kupfer-Elektrolytltisungen z.B. darin bestehen, dafl - in AbhSngigkeit von den fOr die 
es VerhUttung des Kupfers eingesetzten Erzen - noch weitere Stdrelemente, beisplelsweise Nickel, entfernt 
werden, Auflerdem ist an dieser Stella string darauf zu achten, 6aB die erhaltene Organophase Im 
wesentilchen nur aus den verwendeten LBsungsmitteln bzw. Extraktionsmltteln und den Extraktanden, d.h. 
elner oder mehrerer der oben genannten Hydroxamsfiuren der allgemeinen Formel (I), besteht Bne solche 



Organophase ist dann unmittel bar fUr den Wiedareinsatz im Extraktionskreislauf geeignet Gegebenenfalls 
kann sie mit den erforderilchen Mengen an Extraktand, d.h. an einer oder mehreren der oben genannten 
Hydroxamsauren der allgemelnen Fotanel (I) nachgeschSrft warden und wird dann anschlleflend unmlttelbar 
in den Extrakttonsgang recyclisiert Die genannte Verfahrensweise kann kontlnuterlich dadurch erfoigen, dafi 
permanent eine bestimmte Menge der Kupfer-Raffinatlons-EIektrolytl6sung aus der Elektrolysevorrtchtung 
abgezogen und den oben beschriebenen Verfahrenstellschritten unterzogen wird. Es ist jedoch auch 
mSgltch, diskontinuieriich zu arbeiten und die Mengen der Kupfer-Raffinations-aektrolytlGsung in klelnen 
Teilmengen abzuziehen und die mit den StBrelementen beladene organische Phase in einem Tank zu 
sammeln. Die gesammelten Mengen der beladenen Organophase werden dann gemeinsam den oben 
beschriebenen FSIlungs- und Reextraktionsschritten unterworfen. 

Die Erfindung wird durch die nachfofgenden Belspieie nSher erlautert. 

Belspiel 1 

Mit dem erfindungsgem&flen Verfahren kann die Extraktion der StSrelemente aus einer Praxis-Elektro- 
lytlflsung (entnommen einer Kupferraffinattonselektrolyse) in kontinuierlicher Weise In einem Mixer-SetHer 
durchgefUhrt werden. In Abhangigkeit von der Zusammensetzung der eingesetzten Elekfrolyt-Losung {in g/l: 
12,0 As, 0.030 Bi, 0.52 Sb, 0,30 Fe, 45 Cu, 10 Ni und 160 H 2 SO*) und den oben bei den Verfahrensteiisch- 
ritten beschriebenen relevante Parametem ist nur eine einstufige Extraktion erforderlieh. 

Als organisches LSsungsmittel bzw. Extraktionsmittel wurde das im Handel unter dem Namen "Escaid* 
100" erhSltliche Kerosin der Rrma Esso verwendet 

Die elngesetzte Hydroxams3ure war aus einem Gemisch von CarbonsSuren der Formel 




COOH 



hergestellt worden. In der die Sumrne der Zahl der C-Atome der Substituenten R 1 . R 2 und R s im Bereich 
zwischen 7 und 17 lag {Handelsprodukt Versattc* 1019 der Rrma Shell). Die Konzentration an Extraktand in 
der organischen Phase lag bei 0,5 mol/i. 

Die organische Phase wies foigende StSrmetallkonzentrationan auf (in g/l): 6,5 As, 0,52 Sb, 0.03B1 und 
0,30 Fe. 

In efnem einstufigen SchOttelversuch {O/A-VerhSItnis 1:1) wurde bei verschiedenen in Tabelle 1 
angegebenen Temperaturen, Verweiizelten und pH-Werten eine Reextraktion der vier Sttirelemente As, Sb, 
Bi und Fa durchgefOhrt 

Die zwei erstgenannten Elemente wurden nach Trennung der organischen von der wSBrigen Elektro- 
lytphase durch Reextraktion der Organophase mlt einer Wasserphase teliweise In die Wasserphase 
UberfOhrt, wobei man in starksaurem Milieu (pH 1,9 * 4,0) bis zu 45 Gew.-% des Hauptstorelements Arsen 
und In mit Base eingestelltem schwachsaurem Milieu (pH 4 - 6) neben einem Tell des Hauptst6relements 
Arsen bis zu 37 Gew.-%, Antimon reextrahfert Die Ergebnlsse der einstufigen SchQtteltests in Abhfinglgkeit 
von der Temperatur der Verweilzeit und dem pH-Wert sind in nachstehender Tabelle 1 dokumentiert 
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Tabelle 1 



70 ' 



20 



Temp. • 


Verwellzeit 


pH (gemessen 


% Reextraktion 




(*C) 


(min) 


nach Reextraktibn) 
















As 


Sb 


Bi 


Fe 


20 


60 


2.3 


10 


3 


0 


0 


60 


10 




12 


2 


0 


0 


OU 


on 




25 


0 


0 




60 


30 






A 
V 




o 


60 


60 


2,0 


32 


3 


o 


0 


80 


5 


2.0 


23 


4 


o 


0 


80 


10 


1.9 


35 


3 


o 


0 


80 


20 . 


1,9 


40 


3 


0 


0 


80 


30 


1.9 


40 


3 


0 


0 






mlt NaOH 














eingestellt 










80 


10 


3.0 


43 


5 


0 


0 


80 


10 


4.0 


45 


32 


0 


0 


80 


10 


5,0 


36 


32 


0 


0 


80 


10 


' 6,0 


21 


37 


0 


0 



2S 



Beispiel 2 

39 Eine Praxls-Elektrolytlosung gemSfl Beispiel 1 mlt den StSrelementen Arsen, Antfmon, Bismut und 
Eisen wurde zunachst mit 0.5-molarer HydroxamsSure aus Versatfc R 1019 in Escaid R 100 wie vorstehend 
beschrieben extrahiert Daraufhin wurde die nach der Extraktton erhaltene Organophase mit elner glelchen 
Vplumenmenge an frlschem Wasser bel elner Temperaiur von 80 * C elner mehrstirfigen Reextraktion von 
jeweils 1 5 min ausgesetzt, wobei die tn Tabelle 2 dokumentierten Ergebnisse erhalten wurden. 

35 ■ 

■ Tabelle 2 



45 



Stufe 


pH(n. 
Reextraktion) 


% Reextraktion 


As 


Sb 


Bi 


Fe 




1.9 


35 


2 


0 


0 


2 


2,0 


49 


2 


0 


0 


3 


2.1 


60 


6 


0 


0 


4 


2.4 


63 


6 


0 


0 


5 


2.6 


66 


4 


0 


0 



so t ... .... 

Beispiel 3 

Eine Praxis-Elektrolytl5sung gemafl Beispiel 1 wurde zunSchst mit 0,5-molarer HydroxamsSure aus 
55 Versatlc R 1019 in Escaid R wie oben be&chrieben extrahiert Daraufhln wurde durch Reextraktion mlt Wasser 
bei 80 *C und einer jeweiligen Verwellzeit von 15 min bel unterschledllchen Volumenverhttttnlssen organl- 
sche : wSBrige Phase die Reextraktionsfsothenme ermlttelt Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 3 
dokumentlert. 



Tabelle 3 



A/A 


Gehalt in organischer Phase (g/t) 


Gehalt in wSflriger Phase (g/l) 


VQITl. 




















As 


Sb 


Of 
Dl 




Ac 
MS 


Sb 


Bi 


Fe 


1 : 5 


o.i 


n ^1 

U,Q 1 


0 029 


030 


£ 0.2 


0.0077 


< 0,002 


< 0,001 


1 :3 


3i5 


0,51 


0.029 


0.31 


0.7 


0,017 I 


< 0,002 


< 0,001 


1 :1 


4,1 


0,52 


0.030 


0,31 


3,0 


0.019 


< 0,002 


< 0,001 


3:1 


4.9 


0.51 


0.030 


0.30 


6.0 


0.033 ! 


< 0,002 


< 0,001 


5:1 


5.4 


0,52 


0.030 


0,30 


7.9 


0,058 


< 0,002 


< 0,001 


10:1 


5.6 


0.51 


0.030 


0,30 


12.0 


0,087 


< 0.002 


< 0,001 


20:1 


5.9 


0,51 


0,030 


0.30 


18.0 


0,1880 


< 0.002 


< 0,001 



Beispiel 4 

Eine mit Storelementen beladene Organophase gemafi Beispiel 1 wurde rnit Wasser reextrahiert und 
anschlieflend einer Sulfid-FSIIung mittels H 2 S unterworfen. 



a) Beladene Organophase 

Die Konzentration an Extraktand lag bei 0,5 mol/l 
Sb: 0.3 g/l 
Bi: 0.1 g/l 
As: 7,3 g/l 

b) Reextraktlon mit Wasser 

1100 ml dieser oben genannten beladenen Organophase wurden mit 1100 ml destllllertem Wasser 15 mln 
bel 60 *C gerOhrt (O/A-VerhSltnis 1 : 1. elnstufige Verfahrenswelse). Nach Phasentrennung wurden die 
beiden Phasen analysiert. 



Organlsche 
Phase 


WaBrige 
Phase 


8b: 0,3 g/l 
Bi: 0,1 g/l. 
As; 5,0 g/l 


As: 2.3 g/l 



Der pH-Wert der waflrigen Phase betrug 1 fi. 
c) Sulfid-FHIIung mit H a S 

Die nach der Reextraktion mit Wasser resultiereride Organophase wurde in elnem geschlossenen BehSlter 
vorgelegt. Als Inertgas wurde Stlckstoff verwendet Die Reaktionsbedlngungen waren: 
Temperatur 60 *C, H 8 S-Druck 0.5 bar, Reaktionszelt 5 mln. kraftige Durchmischung wShrend des 
Einleltens. AnschlieUend wurde zur Entfemung von noch geidstem H 2 S etwa 30 mln mit Stickstoff gespOlt. 

Gehalte nach SulfldfaJlung In der Organophase: 
Sb: 0,04 g/l 
BI: <0,1 g/l 

As: 4^,5 g/i • 
Bei langerer Reaktionszelt (15 mln) Oder glelcher Reaktionszelt, aber hOherer Temperatur (80 Q 
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konnte Arsen bis auf 1,5 g/i in der Organophase entfornt warden. Diese Restmenga kann gegebenenfalls 
bei Anwendung eines erhohten Druckes, wie in der DE-P 37 25 611.4 beschrieben, komplett gefalit werden. 

5 Beispiei 5 

Nachfolgende Versuche verdeutlichen die bevorzugte As(lll)-Ree>ctraktion im Verglelch zur As(V)- 
Reextraktion mit Wasser. 

A!s Extraktand wurde eine 0,5 molare L6sung der Hydraxamsaure, wie in Beispiei 1 beschrieben, 
io verwendet. Als wMflrige Elektrolytlosung diente eine synthetische HaAsO^-Losung, gelfist in SehwefelsSure 
(150 g/i H2SO4). Der As(V)-Gehalt entsprach einer Konzentration von 10 g/l. Nach Beladung (O/A-VerhSitnis 
1 : 1 , 60 min bef Raumtemperatur) resultierte eine Organophase mit 6,8 g/l As(V). 

Die folgenden Reextraktionsversuche wurden im O/A-VerhSltnis 1 : 1 bei 60 * C unter ROhren 
durchgefDhrt (einstufig). 
15 - ; " '•• 



Ergebnisse 


Dauer (in 


Gehalt an As(V) in 


% Reextraktion 


min) 


Organ.-Phase (g/l) 


von As(V) 


10 


5,8 


15 


30 


5,1 


25 


60 


5,1 


25 



• . 25 ■■ • *• 

Vergleichend hierzu wurde das Verhalten bei der Reextraktion von As(lll) mit Wasser untersucht 
Beladene Organophase (Extraktand wie vorher genannt) 
6,4 g/l As(lll). 

Als waBrige ElektrolytJ6sung diente eine Losung von As 2 0 3 in H2SO4 (150 g/l). Der A$(lll)-Qehalt 
30 entsprach wiederum einer Konzerrtration von 10 g/l. 

Die Reextraktionsversuche wurden unter den glelchen Bedingungen wie.vorher genannt durchgefdhrt 



Ergebnisse 


Dauer (in 


Gehalt an Asflll} in 


% Reextraktion 


min) 


Organ. -Phase (g/l) 


von As(lll) 


10 


3,6 


44 


SO 


3,5 


45 


60 


3,5 


45 



Die Versuche zeigen, daJ5 fts(lll) bereits nach 10 min zu einem hohen Prozentsatz reextrahiert warden 
kann. As(V) wird zwar ebenfails reextrahiert, doch sind hierzu langere Kontaktzelten erforderlich. 
45 Dieses Verhalten wird ebenfails deutlich durch die beiden Reextraktionslsothermen von mit As(IEI) bzw. 
• As(V) beladener Organophase, wie in den Beisplelen 6 und 7 beschrieben. 



Beispiei 6 

50 

Reextraktionsisotherme von As(IH) 

Versuchsbedingungen: Wio in den vorherigen Versuchen beschrieben 
. 65 Beladene Organophase: 6,4 g/I As(lll) aus synthetlscher Losung Reextraktionsbedingungen: 10 min, 60 
" C, destllliertes Wasser, unterschledliche O/A-VerhSftnlsse. 



5 



10 



Ergebnisse 




ml- 


Gehalt an As(lll) 


0 : A 


0: A 


O-Phase 


A-Phase 


5 : 1 


50:10 


5,3 


6,9 


3 : 1 


30:10 


4,7 


5.6 


2:1 


20 : 10 


4 r 1 


4.8 


1 :1 


20:20 


3,6 


3,1 


1:2 


10:20 


2,5 


2,3 


1 :3 


10:30 


2.2 


2,1 


1 :5 


10:50 


1,6 


1,0 


1 : 10 


10:100 


1.2 


0,57 
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Beispiel 7 

20 

Reextraktlonstsotherme von As(V) 

Versuchsbedingungen: wie vorher genannt 

Baladene Organophase: 6,8 g/l As(V) aus synthetischar LOsung Reextraktionsbedingungen: siehe vorher 



30 



Ergebnisse 




ml 


Gehalt an As(V) 


0:A 


0:A 


O-Phase 


A-Phase 


5:1 


50:10 


6,5 


2,1 


3:1 


30:10 


6,3 


1,6 


2:1 


20:10 


5,9 


1,7 


1 : 1 


20:20 


5,8 


1.0 


1 :2 


10 : 20 


5,8 


0.57 


1 :3 


10:30 


5,4 


0,61 


1:5 


10:60 


5,4 


0,32 


1 :10 


10:100 


4,7 


0,20 



AnsprUche --..<? 

1. Verfahren zur Abtrennuhg von Elementen, ausgew§hlt aus Arsen, Antimon, Bismut und/oder Bsen 
aus Wertmetalt-ElektrolytlSsungen Im Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgende Wiedergewinnung der 
genannten Sttfrelemente, be! dem man 

^ waBrige, mtneralsaure Wertmetall-BektrolytlBsungen mlt einem wenig wasserlSsIicheri, elfte Oder mehrere 
60 HydroxamsSuren der allgemeinen Fbrmel (I) 
O 

R- C - NHOH (I) 

In der R fCr elnen geradkettlgen Oder verzwelgten, gesSttigten Oder ungesStUgten Alkylrest mtt 6 bis 22 O 
Atomen, Cycioalkylrest oder Arylrest mtt bis zu 19 OAtomen steht, enthaltenden organlschen LOsungsmittei 
55 versetzt, 

- die wfiflrige und organlsche Phase Ober eine ausrelchende Kontaktierungszeit intenslv mltelnander mischt, 
• nach Phasentrennung die organlsche Phase abtrennt, 

- mlt einem Sulfldlerungsmfttel versetzt 
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- die Sulfldfailungen des Arsens, Antlmons und Wismuts auf an sich bekannte Weise von der Organo-Phase 

^dies^anschlieflend gegebenenfalis mlt elnem wassertflslichen Komplexblldner flit Bsen Oder einer 
wSflrtgen Ldsung eines solchen Komptexblldhers versetzt, 

- den geblldeten Bsenkomptex mlt Wasser reaxtrahtert 

- und die verfaieibende Organophase auf an sich bekannte Weise aufarbeitet und/oder nachscharft und 
recyclisiert. 

dadurch gekennzeiohnet dafl man nach Abtrennung der Organophase, also vor der Sulfidfallung. 

• die mit StBrelementen beladene organlsche Phase mlt Wasser Uber eine ausrelchende Kontaktlerungszeit 

reextrahiert - , , a „, s . _ 

- das in die Wasserphase reextrahierte Stormetall gegebenenfalis In an sich bekannter Weise reduktiv 

ausfSUt und als Nebenprodukt aufarbeitet 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet dafi man die Elemente Areen. Antimon, Bismut 
und/oder Bsen aus waBrigen, mineraisaufen Kupfer-Elektrolytlfisungen abtrennt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet dafl man die Elemente Arsen, Antimon, Bismut 
und/oder Bsen aus wSflrigen, schwefelsauren Kupfer-RaffmationsefektrolYt-Lesungen abtrennt. 

4. Verfahren nach AhspriJchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB man als Inerte organische 
Losungsmittel Kohlenwasseretoffe oder deren Mischungen, chlorierte Kohlenwasserstoffe. Ketone oder 
Ether, bevorzugt Kerosine oder deren Mischungen, verwendet. 

5. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennezeichnet daB man Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet, die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I), in der R die 
oben angegebenen Bedeutungen hat, enthalten.. 

6. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl man Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet, die sine xxJer mehrere Hydroxamsfiuren der allgemeinen Formel (I) ehthalten, In 
der R fUr verzweigte, ges&ttigte Alkylreste mit 6 bis 22 C-Atomen. bevorzugt mit 7 bis 19 C-Atomen, steht 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB man Kerosine Oder deren Mischungen 
verwendet die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) enthalten, in der R fQr neo- 
Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht 

R 1 

R 2 - C - (ID 

JL3 



In der die Summe der Zahl der OAtome der Reste R*. R a und R 3 im Bereich von 6 bis 18 liegt 

8. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet dafi man Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet, die erne oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) In elner 
Konzentration von 0.1 bis 2,0 mol/I organlsche Phase, bevorzugt In einer Konzentrafion von Q.5 bis 1.0 mol/I 
organlsche Phase, enthalten. _ 

9. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, dafi man die waBrige und die 
organische. die Hydroxams8ure(n) enthaltende Phase Uber eine Zeft von 1 bis 60 mln, bevorzugt Ober eine 
Zett von 10 bis 20 mln, intensiv mlteinander mischt 

10. Verfahren nach AnsprUchen 1. Ws 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man die wSflrige und die 
organische. die HydroxamsSure(n) enthaltende Phase bel elner Temperatur von 20 bis 70 C, bevorzugt 
be) elner Temperatur von 30 bis 60 * C, Intensiv mlteinander mischt 

11. Verfahren nach Ansprtlchen l bis 8, dadurch gekennzeichnet. dafl man die wSflrige und die 
organische, die Hydroxams3ure(n) enthaltende Phase in elnem Mixer-Settler Intensiv mlteinander mischt 

12. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet dafl man die Reextraktfon der 
organischen Phase mit Wasser in Abhanglgkelt von Art und Mange des vorhandenen Arsons so durchfUhrt 
dafl man As(lll)ionen vergleichswelse rascher als AsfV)lonen durch elnfache oder mehrfaehe Reextraktion in 
die Wasserphase reextrahiert die gegebenenfalis reextrahierten As(V)ionen reduzlert und das Gesamt- 
Arsen als As(tll)lonen fSllt. 

13. Verfahren nach AnsprUchen 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mlt Wasser Uber eine Zelt von 1 bis 20 mln. vorzugsweise Ober eine Zeit von 10 bis 15 
mln durch intensives Mttelnandervermlschen durchfUhrt 

14. Verfahren nach AnsprUchen 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet dafl man die Reextraktion der 



TO 



organischen Phase mit Wasser bel einer Temperatur von 20 bis 80 " C. bavorzugt bei einer Temperatur von 
50 bis 70 *C durch intenstves Miteinandarvetmlschen durchfllhrt. 

15 Verfahren nach AnsprOchen 1 Oder 12, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in der Art durchfOhrt. dafl man zu 100 Volumen-Tellen organische Phase 5 
bis 2 000 Vofumen-Teile Wasser hinzuglbt 

16 Verfahren nach AnsprOchen 1 Oder 12. dadurch gekennzeichnet, dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in elnem pH-Wert-Bereich von 0 bis 6. vorzugsweise 1.5 bis 4 durchfllhrt 
und auf diese Welse selektiv einen Teil des Arsens In die Wasserphase Uberfllhrt, wobei sich im Falle von 
As(lll)ionen Arsenige SSure bzw. Arsentrioxld blldet 

17 Verfahren nach AnsprOchen 1 und 12. dadurch gekennzeichnet, dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in einem pH-Wert-Bereich von 3 bis 6.0. vorzugsweise 4 bis 6 durchfllhrt 
und auf diese Welse neben dem Hauptbestandtell Arsen den Nebenbestandteil Antimon In die waflrige 

Phase OberfOhrt ^ iu 

18. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man als Sulfidierungsmittel h z s, 

js wasserfreies Na 2 S oder NaHS, bevorzugt H 2 S, verwendet 

18. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet. dafl man H Z S in stochiometrischer 
oder geringfOgig Oberstochlometrischer Menge In das Reaktionssystem einleitet und dieses dann mit einem 
Inertgas beaufschlagt 

• 20. Verfahren nach Ansprilchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Sulfidierung bei einem 
20 H 2 S-Druck von 0.1 bis 50 bar, bevorzugt bel elnem Druck von 0,5 bis 1 bar, durchfOhrt 

21. Verfahren nach Ansprilchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Sulfidierung bel einer 
Temperatur von 40 bis 90 * C, vorzugsweise von 80 bis 80 ' C. durchfllhrt. 

22. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Sulfidierung Uber eine 
Reaktionszeit von 1 bis 60 min, bevorzugt von 5 bis 20 min, durchfOhrt. 

25 23. Verfahren nach Ansprilchen 1 und 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl man die nach der 
SulfidfSllung.erhaltene Organophase durch Ausblasen oder SpOlen mit einem Inertgas von OberschUssigem 
und/oder geifistem Schwefelwasserstoff voltstSndlg befreit. 

24. Verfahren nach Ansprilchen 1 und 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl man die ausgefSllten 
Sulfide von der Organophase abfiitrlert und den Rlterkuchen gegebenenfalls mit einer MtneralsSure und 

30 danach mit einem organischen Losungsmittel wSscht. 

25. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl man als wasseriSslichen Komplexbildner 
fOr Bsen elne Verblndung aus der Gruppe HGl. Oxalsfiure und Hydroxyethandiphospnonsaure verwendet 

26. Verfahren nach Ansprilchen 1 und 25, dadurch gekennzeichnet, dafl man einen wassertosliChen 
Komplexbildner fllr Bsen in einer Konzentration von 0,1 bis 2 mol/l, bevorzugt In einer Konzentration von 

35 0,5 bis 1 mol/l einsetzt 

27. Verfahren nach Ansprilchen 1 und 25, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung mit elnem 
wasseriSslichen Komplexbildner fllr Bsen Ober elne Zeit von 1 bis 20 min, bevorzugt Ober eine Zeit von 5 
bis 15 min, durchfllhrt. 

28. Verfahren nach Ansprilchen 1 und 25, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung mit elnem 
40 wassertoslichen Komplexbildner fQr Bsen In einem Mixer-Settler durchfOhrt 

29. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 25 bis 28, dadurch gekennzeichnet. dafl man bel Verwendung 
von Chlorwasserstoff oder waflriger Satzsaure als wasserlSslichem Komplexbildner fllr Bsen die elsenhaltl- 
ge Phase nach der Chlorwasserstoff- oder SalzsSurezugabe mit einem flOsslgen tonenaustauscher in Form 
elnes sekundSren Amlns versetzt und das so extrahlerte Bsen anschBeflend mit Wasser reextrahiert 

30. Verfahren nach Ansprilchen 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dafl man zusfitzlich zur Weiterver- 
wertung der abgetrennten StSrelemente diese aus den Sulfldntederschlfigen bwz. Reextraktionslosungen 
Ober schmeizmetallurglsche oder hydrometallurfiisclie Verfahren zurOckgewlnnt. 
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